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(3) Stickstoffoxid-Sensor, sowie Stickstoffoxid-Umwandlungsvorrichtung 

@ Ein Stickstoffoxidsensor ist in der Lage, eine Konzen- 
trationsmessung der gesamten Stickstoffoxide zu verbes- 
sern, indem die Stickstoffoxide an den Oberflachen von 
Elektroden zusatzlich zu der Steueaing der Sauerstoff- 
konzentralion mittels einer Sauerstoffpumpe oxidiert 
oder reduziert werden. Eine Elektrode (3a) in einer Gas- 
kammer (18) bildet einen Sauerstoffpumpabschnitt (3) 
und ist aus einem Materia! gefertigt, welches Stickstoff- 
oxidgase oxidieren kann, beispielsweise Pt-3 Gew.-% Rh. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen Sticksloffoxid- Sensor nach deni Oberbegriff des Anspruchl bzw. 2. sowie 
eine Stickstoftoxid-Umwandlungsvorrichtung nach dem Oberbegriff des Anspruches 15 bzw. 16. Insbesondere betrifft 
5 die vorliegende Erfindung einen Stickstoffoxid-Sensor zur Erkennung der Konzentration eines Stickstoffoxides, sowie 
eine Stickstoffoxid-Umwandlungsvorrichtung, um elektrochemisch NO in NQ2 oder NO2 in NO umzuwandeln. 

In der offengelegten japanischen Veroffentlichung Nr. Hei 4-142455 (1983) ist ein Beispiel eines Stickstoffbxid-Sen- 
sors des Festkorpertyps vorgeschlagen. Dieser Sensor ist mit einem Ionenieiter mit einer Nitratelektrode und einer Refe- 
renzelektrode ausgestattet, uni eine elektromotorische Kraft zu messen, welche zwischen den Elektroden erzeugt wird, 
iu so daB dieser Sensor auf NO und NO2 anspricht. Da die Enipfindlichkeiten der Elektroden fiir NO und NO2 unterschied- 
lich sind, kann jedoch eine NOx-Konzentration in einer Umgebung nicht gemessen werden, wo die beiden Case (NO und 
NO2) zusammen vorhanden sind oder die Konzentration alleine von NO oder NO? kann nicht erkannt werden. 

Um die Empfindlichkeiten fur NO und NO2 zu verbessern, wurde in der veroffentlichten japanischen Paten tan mei- 
dung Hei 6-123726 (1995) ein Sensor des elektroniotorischen Typs vorgeschlagen, bei dem ein Oxidkatalysator von NO 
15 mittels einer Hilfselektrode angelegt oder zugemischt wird. Bei diesem Verfahren kann das NO-Gas in der Gasniischung 
bestehend aus NO und NO2 in ein einzelnen Gas, namlich NO2 oxidierl werden, so daB die NOx-Konzentration erkannt 
werden kann. Wie bei dem Analysierverfahreri geniaB des Standes der Technik wird die Genauigkeit jedoch von der Oxi- 
dierungsfahigkeit des Katalysators bestimmt, so daB die NOx-Konzentration sich von dem tatsachlichen Wert unter- 
scheidet. Weiterhin werden diese Sensoren durch ihre Feuchtigkeits- und warmewiderstande gestort, da sie in der Hilfs- 

20 elektrode ein Nitrat verwenden, so daB sie im Hinblick auf Standfestigkeit bzw. Stabilitat iiber eine langere Zeitdauer 
hinweg in der Praxis ziemliche Schwierigkeiten bereiten. 

Es wurde weiterhin ein Sensor zur Messung einer Anderung in der elektrischen Leitfahigkeit auf der Grundlage der 
NOx-Konzentration vorgeschlagen, in welchem die Halbleitereigenschaften verschiedener Oxide zur Anwendung gelan- 
gen. Bei spiels we ise wird in der offengelegten japanischen Patentveroffentlichung Nr. Hei 6-160234 (1995) ein Sensor 

25 vorgeschlagen, der als gasempfindliches Bauteil Zinnoxide verwendet. Auch dieser Sensor ist jedoch unterschiedlich in 
der Emplindlichkeil gegeniiber NO und NO2, so daB er eine NOx-Konzentration in der zu messenden Umgebung, wo die 
bcidcn Gasc zusammen vorhanden sind, nicht crkennen kann. 

In den letzten Jahren wurde ein Verfahren entwickelt, um NOx durch Elektrolyse zu zersetzen, um aus dem elektroly- 
tischen Stromwert die NOx-Konzentration zu erkennen (SAE TECHNICAL PAPER 960334 oder offengel eg te japan i- 

30 sche Patentveroffentlichung Nr. Hei 8-271476 (1997)). Das Erkennungs- oder Detektionsprinzip dieses Sensors wurde 
aus einem Sensor des elektrolytischen Stromtyps entwickelt, der bereits bei anderen Gasen im Stand der Technik weites 
Anwendungsfeld findet. Genauer gesagt, ein Ionenieiter ist mit zwei Kammern vorgesehen, wobei die erste hiervon die 
Sauerstoffkonzentration in der zu messenden Umgebung im wesentlichen auf null reduziert und NQ2 zu NO durch eine 
Sauerstoffpumpe reduziert und die zweite Kammer mit Elektroden ausgestattet ist, um den aus deni in der zu messenden 

35 Umgebung reduzierten NO erzeugten Sauerstoff durch Anlegung einer Spannung an die Elektroden zu ionisieren, wo- 
durch die NOx-Konzentrauon erkannt wird. Die NOx-Konzentration, welche von dem Sensor zu erkennen ist, hangt 
stark von der Leistung und dem Betrieb der Sauerstoffpumpe ab. Wenn die Konzentration des zu erkennenden Gases 
niedrig ist, ist die Wechselwirkung oder der Storanteil der Sauerstoftrestkonzentration in der zu messenden Umgebung 
hoch und der Signalstrom ist klein. In einer Rauschumgebung, beispielsweise in einem Kraftfahrzeug, ist der SigtiaV 

40 Rauschabstand so schlecht, daB es schwierig wird, die NOx-Konzentration genau zu erkennen. 

Von der Anmelderin der vorliegenden Erfindung wurde bereits ein NOx-Sensor des Mischpotentialtyps vorgeschlagen 
und ist Gegenstand der offengelegten japanischen Patentveroffentlichung Nummer Hei 6-194605 (1995), Hei 6-216698 
(1995) und Hei 6-216699 (1995). Diese bekannten Vorrichtungen sind ausgezeichnet hinsichtlich ihrer Empfindlichkeit 
fiir NO oder NO2, werden jedoch durch gegenseitige Wechselwirkung von NO oder N0 2 oder durch Wechselwirkungen 

45 eines Reduktionsgases in ihrer Empfindlichkeit gestort. 

Die Gas-Ansprechcharakteristiken eines Sensors des Mischpotentialtyps auf Stickstoffoxid-Gase, insbesondere NO 
und NO2 haben einander entgegengesetzte Empfindlichkeitsausgange fur die Konzentration, wodurch es zu der gegen- 
seitigen Wechselwirkung in einer Umgebung kommt, in der die beiden Gase gemeinsani vorhanden sind. Da die Sauer- 
stoffkonzentration durch die Sauerstoffpumpe gesieuert wird, ist es schwierig, eine Umwandlung in NO-Gas oder NO2- 

50 Gas alleine durchzufiihren und die gegenseitige Wechselwirkung oder wechselseitige Storung kann nicht ausreichend 
vermieden werden. Es besteht daher ein Bedarf fur eine Sen sorkonstruk lion, welche hohe Empfindlichkeit fiir das zu er- 
kennende NOx-Gas hat und eine hohe Konzentrationsabhangigkeit hat, so daB dieser Sensor nicht nur korrekt die NOx- 
Konzentration auch in der verrauschten Umgebung beispielsweise eines Kraftfahrzeuges oder dergleichen erkennen 
kann, sondem auch den GesanUanteil der in der zu uberwachenden oder zu erfassenden Umgebung enthakenen Stick- 

55 stoffoxide. Die vorliegende Erfindung hat. es sich zur Aufgabe gemacht, diese Nachfrage oder diesen Bedarf zu befriedi- 
gen. 

Bei einem Stickstoffoxid-Gesamtsensor, der die Stickstoffoxid-Umwandlungsvorrichtung und den Stickstoffoxid- 
Sensor, der auf der elekLroniotorischen Kraft oder dem Mischpotential basiert, kombiniert, kann dariiber hinaus ein sta- 
bler Sensorausgang aufgrund einer Verschlechterung der Umwandlungsfahigkeit in einer Stickstoffoxid-Umwandlungs- 

60 elektrode nicht erzeugt werden und die StickstofToxid-Umwandlungsfahigkeil niuB als weiiere MaBnahme verbessert. 
werden, um niedrige Konzentrationen eines Stickstoflbxides mit hoher Genauigkeit messen zu konnen. 

Somit hat es sich die vorliegende Erfindung zur Aufgabe gemacht, eine Stickstoffoxid-Umwandlungsvorrichtung zu 
schaffen, welche eine hohere StickstofFoxid-Umwandlungsfahigkeit hat, und die frei von irgendwelchen Storeinfiiissen 
ist, selbst wenn die Energieversorgung eingeschaltet isL Weiterhin ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen 

65 StickstofFoxid-Sensor zu schaffen, der hohe und stabile Sensorausgangssignale liefert, indem die Umwandlungsvorrich- 
tung mit einem Stickstoffoxid-Sensor kombiniert wird, der auf der elekiromotorischen Kraft oder dem Mischpotential 
basiert. 

Allgemein gesagt erfolgt die Losung dieser Aufgaben hinsichtlich des Stickstoffox id-Sensors durch die in Anspruch 1 
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bzw. 2 angegebenen Merkmale und hinsichtlich der Stickstoffoxid-Umwandlungsvorrichtung durch die in Anspruch 15 
bzw. 16 angegebenen Merkmale, wobei die jeweiligen Unteran sprue he vorteilhafte Weiterbildungen und Ausgestal- 
tungsmoglichkeiten der Erfindung zum In halt haben. 

Ein Stickstoffoxid-Sensor gemaB der vorliegenden Erfindung istso aufgebaut. daB ein Sauerstoffpumpenabschnitt, der 
einen ionenleitfahigen Elektrolyt-Festkorper verwendet und der rnit wenigstens einem Paar von Elektroden ausgestattet 5 
ist. um elektrochemisch Sauerstoffgas anzusaugen oder abzugeben und ein NOx-Gaserkennungsabschnitt integriert wer- 
den, der mit einer Erkennungselektrode und einer Gegenelektrode ausgestattet ist, welche auch eine Referenzelektrode 
ist, um ein NOx-Gas zu erkennen, wobei eine der Elektroden des Sauerstoffpumpabschnittes und entweder die Erken- 
nungselektrode oder die Erkennungselektrode und die Gegenelektrode des NOx-Gaserkennungsabschnittes in einer Gas- 
kammer angeordnet sind. welche mit einer zu uberwachenden Umgebung in Verbindung stent, so daB die NOx-Gaskon- to 
zentration anhand einer Potentialdifferenz zwischen der Erkennungselektrode und der Gegenelektrode in einer Umge- 
bung erkannt wird, welche durch einen Heizmechanismus auf einen bestimmten Temperaturbereich erwarmtoder erhitzt 
wird. Die Elektroden, welche den Sauerstorrpumpabschnitt hi 1 den und wenigstens die El ek trade; welche in der Gaskam- 
mer ausgebildet ist, in welcher die Erkennungselektrode angeordnet ist, ist eine NOx-Umwandlungselektrode, welche 
eine elektrolytische Funktion durchfuhren kann, wobei der elektrolytische Strom fur NOx hoher als derjenige fiir Sauer- 15 
stoff innerhalb eines bestimmten angelegten Spannungsbereiches isU so daB an der NOx-Umwandlungselektrode allge- 
mein das Stickstoffoxid-Gas in der zu uberwachenden Atmosphare und insbesondere NO in NO2 oxidiert oder NO? zu 
NO reduziert wird, so daB der Gesarntanteil des Stickstoffoxid-Gases erkennbar ist. 

Hierbei erzeugt ein stickstoffperoxid-Gas (z. B. N2O5) uber dem NO2 keine Probleme, da seine Richtung im Sensor- 
ausgang des erfindungsgemaBen Systems identisch zu derjenigen von NO2 ist, d. h., die Richtung, in der der Sensoraus- 20 
gang mit dem Anwachsen der Konzentration ebenfalls anwachst. Andererseits hangt die elektrolytische Richtung oder 
Elektrolysenrichtung in der NOx-Umwandlungselektrode von Material und Qualitat der Erkennungselektrode ab. Fur 
den Fall, daB die Erkennungselektrode eine hohere Empfindlichkeit fur NO? als fur NO hat ist es bevorzugt, NOx durch 
Anlegen einer Spannung an die NOx-Umwandlungselektrode als positive Elektrode zu erkennen, um eine Umwandlung 
in N0 2 zu bewirken. Falls die Erkennungselektrode fur NO eine hohere Empfindlichkeit ist als fur NO2, ist es anderer- 25 
seits bevorzugt, NOx durch Anlegen einer Spannung an die NOx-Uinwandlungselektrode als negative Elektrode zu er- 
kennen, urn cine Umwandlung in NO zu bewirken. 

Eine Stickstoffoxid-Umwandlungsvorrichtung gemaB der vorliegenden Erfindung ist so aufgebaut, daB sie aufweist: 
ein Substrat aus einem festen Elektrolyten mit Sauerstoffionen-Leitfahigkeit; und eine Stickstoffoxid-Umwandlungs- 
eiektrode aus Platin und Ruthenium und eine Gegenelektrode aus Platin, welche auf dem Substrat aus dem festen Elek- 30 
trolyten ausgebildet ist. An diese Vorrichtung wird eine Spannung angelegt, um von der Umwandlungselektrode Sauer- 
stoff ansaugen oder abgeben zu lassen, wodurch NO elektrochemisch in NQ2 oxidiert oder NO2 zu NO reduziert wird. 

Weiterhin vorgesehen ist eine Stickstoffoxid-Umwandlungselektrode aus Platin und Ruthenium, welche fur ein Stick- 
stoffoxid hohe Aktivitat hat und auch bei einer Energieversorgung stabil ist, indem die Zusammensetzung und die Art 
und Weise der Umwandlungselektrode optiniiert werden und ein drittes Element aus einem Edelmetall hinzugefugt wird. 35 

Weitere Einzelheiten, Aspekte und Vorteile der vorliegenden Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden Beschrei- 
bung von Ausfuhrungsformen anhand der Zeichnung. 

Es zeigt: 

Fig. 1 eine schematische Schnittdarstellung durch einen Stickstoffoxid-Sensor gemaB der vorliegenden Erfindung; 
Fig. 2 eine auseinandergezogene perspektivische Darstellung des Aufbaus des Stickstoffoxid-Sensors gemaB der vor- 40 
liegenden Erfindung; 

Fig. 3 eine schematische Schnittdarstellung durch einen Stickstoffoxid-Sensor gemaB der vorliegenden Erfindung, der 
aus zwei Gaskammern aufgebaut ist; 

Fig. 4 eine auseinandergezogene perspektivische Darstellung des Stickstoffoxid-Sensors mit den beiden Gaskammern 
gemaB Fig. 3; 45 

Fig. 5 eine graphische Darstellung, in der ein Beispiel einer Beziehung zwischen einer elektrolytischen Spannung und 
einem elektrolytischen Strom in einer Sauerstoffatmosphare oder in einer Atmosphare, in der Sauerstoff und NOx zu- 
sammen vorhanden sind, dargestellt ist; 

Fig. 6 eine graphische Darstellung, in der ein Beispiel der Beziehung zwischen einer elektrolytischen Spannung und 
einem elektrolytischen Strom in einer Atmosphare, welche NO e nth alt. oder in einer Atmosphare, welche NO? enthalt, 50 
dargestellt ist; 

Fig. 7 eine graphische Darstellung. welche die Effekte oder Auswirkungen poroser Bauteile bei der Beziehung zwi- 
schen der NOx-Konzentration und den Sensorausgangen des Stickstoffoxid-Sensors mit einer Gaskammer zeigt; 

Fig. 8 eine schematische Schnittdarstellung durch eine Umwandlungsvorrichtung gemaB der vorliegenden Erfindung; 

Fig. 9 eine schematische Schnittdarstellung durch einen Gesamtstickstoffoxid-Sensor der vorliegenden Erfindung des 55 
laminierten Typs; 

Fig. 10 eine graphische Darstellung, welche die Abhangigkeit eines NO-Oxidationsstroms vom Ru-Zusatz in einer Pt- 
Ru- Umwandlungselektrode zeigt; 

Fig. 1 1 eine graphische Darstellung, welche die Abhangigkeit des NO-Oxidationsstromes von einem stabilisierenden 
Zirkonzusatz in der Pt-Ru-Umwandlungselektrode zeigt; fif> 

Fig. 12 eine graphische Darstellung, welche die Abhangigkeit des NO-Oxidationsstromes von einer Elektroden film- 
dicke in der Pt-Ru-Umwandlungselektrode zeigt; 

Fig. 13 eine graphische Darstellung, welche Beziehungen zwischen NO-Oxidationsstromen und Umwandlungselek- 
trode n materia lien in einer Umwandlungsvorrichtung der vorliegenden Erfindung zeigt; 

Fig. 14 eine graphische Darstellung, welche die Abhangigkeit eines NO-Oxidationsstroms von einem Rh-Zusatz in ei- 65 
ner Pt-Ru-Rh-Umwandlungselektrode zeigt; 

Fig. 15 eine graphische Darstellung, welche die Beziehung zwischen den Sensorausgangen und den Umwandlungs- 
elektroden mat eri alien in einem Gesamtstickstoffoxid-Sensor des laminierten Typs der vorliegenden Erfindung zeigt; und 
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Kij». 16 eine graphische Darstellung, welche die Beziehungen zwischen der Stabirilat der Sensorausgange und den 
Umwandlungselektrodenmaieriaiien in dem Gesamtstickstoffoxid-Sensor des laminierten Typs gemafi der vorliegenden 
lirlindung zeigt. 

Die Kig. 1 und 2 zeigen eine Ausfuhrungsfonn eines Suckstoffoxid-Sensors, der gemaB der vorliegenden Erfindung 
. s nufgehaui isl und eine Gaskammer beinhaltet. Es versteht sich, daB der Aufbau dieses Sensors rein exemplarisch und ii- 
lusirutiv ist. 

Hin Korper 1 oder 2 aus einem festen Elektrolyten oder ein Elektrolyt-Festkorper kann aus einer Vielzahl von Festkor- 
pcrclckirolyien aufgebaut sein, beispielsweise aus stabilisierendem Zirkon oder leilweise stabilisierendem Zirkon und 
kann irgendein fur Sauerstotfionen leilfahiges Material ungeachtet des Stabilisierungsmittels und seiner zugesetzten 

1 1) Mcngc vcrwenden. Der teste Elektrolyt 1. der einen Sauerstoffpumpabschnitt 3 bildet, ist in Plattenfonn gegossen und an 
Ncincn beiden Ilauptflachen mit einer NOx-Umwandlungselektrode 3a und einer Pumpenelektrode 3b versehen, so daB 
cr Ms SauerstofFpunipe aktivierbar ist, indem eine bestimmte Spannung zwischen den beiden Elektroden 3a und 3b an- 
gclcgi wird. Wenn eine Spannung posi liver Polaritat an die NOx-Umwandlungselektrbde 3a und eine Spannung negati- 
vcr Polaritat an die Pumpenelektrode 3b angelegt wird, ist der SauerstorYpumpenabschnitt 3 so betrieben, daB er Sauer- 

i s siolf von einer mit der Umgebung in Verbindung slehenden Lei lung 19a in eine Gaskammer 18 hineinpumpt oder liefert. 
Die Hlckiroden 3a und 3b werden durcb Ausbilden einer Paste des Elektrodenmaterials durch ein Aufbringverfahren, 
beispielsweise ein Siebdruckverfahren und dann durch Ausbacken der Paste bei einer bestiinmten Temperatur gebildet. 
liesoiKiers bevorzugt werden die Elektroden fein ausgebildei und erhalten mehr aktive Punkte, welche zu der Pumpen- 
w irk mi ii beilragen, indem die Ausbildung durch ein Sputter-FiLmauftragverfahren erfolgt. Von den Elektroden 3a und 3b 

?o ivi ucnii;sicns die NOx-Umwandlungselektrode 3a zur Anordnung in der Gaskammer 18 aus einem Material gefertigt, 
u elehes yegenuber NOx-Gas hoheren elektrolytischen Stromwert hat als gegeniiber Sauerstoff innerhalb eines bestimm- 
ler elekirol viischen Spannungsbereiches und besonders bevorzugt wird ein Material verwendet, welches gegeniiber 
N( K eine Mark katalysierende Aktivitat hat. Dieses Elektroden material laBt sich wirkungsvoll durch eine Legierung oder 
/.ijs.ii:imensei/.ung bereitstellen, welche wenigstens eines der nachfolgenden Elemente enthalt: Platin, Rhodium, Iri- 

2S Jiunt. I'jIUilium. Rutlienium, Gold, Silber, Chrom, Nickel, Mangan, Eisen, Kupfer, Wolfram, Zink oder Zinn. Die NOx- 
\ Uti w .null ungsctcklrude wird bevorzugt durch eine Legierung oder Zusammenselzung in Form von Pi-(l-20Gew.-%)Rh 
un.l K-MMnlers bevorzugt durch cine Legierung aus Pt-3Gcw.-%Rh ausgcbildct, 

Htn N< )\-Ciaserkennungsabschnitt 4 ist gebildet aus dem festen Elektroiytenkdrper 2, einer Erkennungselektrode 4a 
u nJ einer Gegenelektrode 5. Zumindest die Erkennungselektrode 4a ist in der Gaskammer 18 ausgebildei, in welcher 

30 ;uieli die lilckirodc 3a des Sauerstoffpumpenabschnittes 3 angeordnet ist. Die Gegenelektrode 5 kann ebenfalls wie die 
I:rkcnrutni:scIckirode 4a in der Gaskammer 18 angeordnet werden. Wenn die Gegenelektrode 5 keine geringe Aktivitat 
j:c;jeiuiher NO.\ hat, ubt sie jedoch einen EinfluB auf das Signal aus, welches das Erkennungssignal von der Erkennungs- 
elekinnle isl und auf der NOx-Konzentration beruht. Somit wird die Gegenelektrode 5 bevorzugt in einer mit der Umge- 
hun*: m Verbindung slehenden Leitung 19b angeordnet, welche sich zur Umgebungsluft oder einer Referenzatmosph are 

35 hin oil nei. Alternativ hierzu kann die Erkennungselektrode 4a und/oder die Gegenelektrode 5 auf dem festen Elektrolyt 1 
aus iicbi Kiel werden, der den SauerstoffpumpenabschniU 3 bildet. Die Erkennungselektrode 4a ist nicht speziell einge- 
sehrunki. wenn sie aus einem Elektrodenmaterial gefertigt ist und gegeniiber NOx aktiven Modus hat und wird durch 
Ausbilden einer Paste aus einem Elektrodenmaterial durch ein Filmverfahren oder das Siebdruckverfahren und durch 
nachl'olgcndcs Ausbacken der Paste bei einer bestimmten Temperatur gebildet Bevorzugt ist die Erkennungselektrode 

40 4n eine Elektrode, welche besonders fein und mit vielen aktiven Punkten, welche beim Ansprechen auf NOx beilragen, 
geleriigi. indem das Sputterfilmauftrageverfahren oder dergleichen verwendet wird. 

Der NO.\-Erkennungsabschnitt 4 oder die Gaskammer 18 konnen die NOx-Gaskonzentration korrekt erfassen, wenn 
die Sauersiofllconzentration im Bereich von 0,01 bis 10% liegt. Wenn die Sauerstoffkonzentration nicht weniger als 0,1% 
bciriiiM, wird jedoch das Ansprechverhalten verschlechtert. Wenn die Sauerstoffkonzentration nicht mehr als 5% betragt, 

45 wird andererscils die Ansprechgeschwindigkeit mit der Verringerung der Empfindlichkeit ftir NOx eher abgesenkt. Der 
Sensor, der an einem Abschnitt anzuordnen ist und der hohes Ansprechverhalten oder eine hohe Ansprechgeschwindig- 
keit hul, arbcilet bevorzugt in einer Umgebung mit einer Sauerstoffkonzentration im Bereich von 0,1 bis 5%. Im Falle ei- 
nes Krafifahrzeuges ist der Verbrennungszustand, d. h. die SauerstofTkonzentration im Abgas abhangig von dem Luft/ 
Brennsioffvcrhaltnis stark schwankend und es ist bevorzugt, einen Hilfs-Sauerstoffpumpabschnitt 8 zu aktivieren, um 

50 die SaucrsiolTkonzenlration in dem NOx-Erkennungsabschnitt 4 oder in der Gaskammer 18 in einen Bereich zwischen 
0,01 bis 10% /.u bringen. Der Hilfs-Sauerstoffpumpabschnitt 8 kann zunundest in entweder dem festen Elektrolytkorper 
2 oder deni fesien Elektrolytkorper angeordnet werden, in welchem sich die NOx-Gaserkennungseleklrode 4a befindet. 
Der Hilfs-SauersiolTpumpabschnitt 8 ist zumindest in entweder dem festen Elektrolytkorper 1 oder dem festen Elektro- 
lyikorpcr 2 in der gegossenen Piattenform mit einer Elektrode 8a versehen, welche innerhalb der Gaskammer 8 angeord- 

55 net isl, so wie einer Elektrode 8b, welche aufierhalb hiervon angeordnet ist, so daB eine Aktivierung als Sauerstoffpumpe 
durch Anlcgcn einer Spannung zwischen diesen beiden Elektroden 8a und 8b moglich ist. Wenn die Sauerstoffkonzen- 
tration in der Gaskammer 18 un tern alb eines bestimrnten Konzentrationsbereichs liegt, wird der Hilfs-Sauerstoffpump- 
abschnitt 8 betrieben, um als Sauerstoffpumpe zu wirken, so daB Sauerstoff von der Elektrode 8b auBerhalb der mit der 
Umgebung in Verbindung slehenden Kammer 18 angesaugt wird. Wenn die Sauerstoffkonzentration in der Gaskammer 

60 hciher als der bestimmte Konzentrationsbereich isl, wird andererseits die Sauerstoffpumpe so betrieben, daB sie den Sau- 
erstoff von der Elektrode 8a innerhalb der Gaskammer 18 herauspunipt oder abgibt. Die Elektroden 8a und 8b werden 
durch Ausbilden einer Paste eines Elektrodenmaterials durch das Filniauftragverfahren oder das Siebdruckverfahren und 
durch nachfolgcndes Ausbacken der Paste bei einer bestimniten Temperatur gebildet. Bevorzugt sind die Elektroden 8a 
und 8b durch cin Sputter-Fihnauftragverfahren oder dergleichen fein und mit mehr aktiven Punkten ausgebildei, welche 

65 zu dem Ansprechen auf NOx beilragen. Die Elektrode 8a, welche innerhalb der Gaskammer 18 angeordnet ist, leistet 
vortcilhafterweisc keinen Beitrag bei der Umwandlung von NOx, sondem kann ausreichend angewendet werden, selbst 
wenn sie eine weitaus geringere NOx-Gasumwandlungsleistung als die der NOx-Umwandlungselektrode 3a hat oder 
wenn sie unter derartigen Bedingungen betrieben wird. 

4 
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Die Erkennung des NOx-Gases kann noch genauer gemacht werden, wenn ein SauerstoftlconzentrationsflieBabschniti 
dem NOx-Gaserkennungsabschnitt oder den Sauerstoffpumpabschnitten 3 und 8 hinzugefugt wird, urn die Sauerstoff- 
konzentration in der Gaskammer 18 zu steuern. In einem Abschnitt innerhalb der Gaskammer 18 im Nahbereich des 
NOx-Gaserkennungsabschnittes 4 ist in dem festen Elektrolytkorper 1 oder 2 eine Elektrode 7 zur Erkennung der Sauet- 
stoffkonzentration ausgebildet, so daB die Sauerstoffkonzentration anhand eines Potentialunterschiedes zwischen der 5 
Gegenelektrode 5 des NOx-Gaserkennungsabschnittes und der Elektrode 7 gemessen wird. Hierbei ist die Gegenelek- 
trode 5 besonders bevorzugt in dem Leitungsabschnitt 19b angeordnet, der mil der Atniospharenluft oder einer Referenz- 
atmosphare in Verbindung steht. Durch Steuerung der Treiberspannung des Hi lfs- Sauerstoffpumpabschnittes 8 mil der 
Sauerstoffkonzentration, welche von dem Sauerstoffsensorabschnitt gemessen wird, kann die Sauerstoffkonzentraiion in 
der Gaskammer 18 gesteuert werden, um die NOx-Gaskonzentration hochgenau zu erfassen. Die Sauerstoflfkonzentrati- to 
onserkennungselektrode 7 wird durch Ausbilden einer Paste des Elektroden materials durch ein Filmabscheideverfahren, 
beispielsweise Siebdruck und nachfolgendes Ausbacken der Paste bei einer beslimmten Temperatur ausgebildet. 

Mit dem erfindungsgemaRen Aufbau werden das Umwandeln des NO im Stickstoffoxidgas in NO2, des Stickstoffper- 
oxidgases iiber NO? und des Gasgemisches an der NOx-Umwandlungselektrode 3a innerhalb der Gaskammer 18 des 
Sauerstoffpumpabschnittes 3, das Umwandeln von N0 2 in NO oder das Messen der Potentialdifferenz Liber dem festen 15 
Elektrolytkorper in dem NOx-Gaserkennungsabschnitt 4 durchgefuhrt. Um diese Ablaufe sicherzustellen, ist die Be- 
triebstemperatur so wichtig, daB der Sauerstoffpumpabschnitt 3 und der NOx-Gaserkennungsabschnitt 4a uber einen 
Heizmechanismus in einem Teniperaturbereich von 400 bis 750°C gesteuert werden miissen. Eine niedrige Temperatur 
von 400°C oder darunter macht insbesondere die Ionenleitfahigkeu des Festelektrolytkorpers so schlecht, daB es schwie- 
rig wird, einen stabilen Ausgang zu erhalten. 20 

Bei einer Temperatur von 750°C oder dariiber wird das NO so schwierig zu oxidieren, daB die durch die Erfindung be- 
absichtigten Messungen nicht durchgefuhrt werden konnen. Im Ergebnis muB zumindest der NOx-Gaserkennungsab- 
schnitt 4 innerhalb des erwahnten Ternperaturbereiches und bevorzugt innerhalb eines engeren Temperaturbereiches von 
500 bis 700°C gehalten werden. Als Heizmechanismus kann eine Vorrichtung verwendet werden, welche durch Anhef- 
ten einer Plattenheizung 6 mit einem eingelassenen Platinheizeleinent entweder an den festen Elektrolytkorper 2 mil dem 25 
Sauerstoffpumpabschnitt oder den NOx-Gaserkennungsabschnitt oder an eine Trennwand 15 der Leitung 19 gebildet 
wird. Sclbstvcrstandlich solltc die Hcizung an den beiden Flachcn so angeordnet werden, daB die Tcmpcraturcn des Sau- 
erstoffpumpabschnittes und des NOx-Gaserkennungsabschnittes separat steuerbar sind, wobei die Temperatursteuerung 
geeigneterweise durch entweder eine Riickkopplungssteuerung abhangig von dem elektrischen Widerstand der Heizung 
selbst oder durch eine Riickkopplungssteuerung unter Verwendung eines separaten Temperatursensors, beispielsweise 30 
eines Thennokopplers durchgefuhrt wird. 

Das Gas aus der zu uberprufenden Umgebung wird von einem GaseinlaBanschluB 10 in die Gaskammer 18 einge- 
bracht. Unter Beriicksichtigung einer Langzeitstabilitat der NOx-Umwandlungselektrode 3a und der Pumpenelektrode 
3b, welche den Sauerstoffpumpabschnitt 3 bildet. und des festen Elektrolytkorpers, der die beiden Elektroden bildet, ist 
die angelegte Spannung wiinschenswerterweise 1,5 V oder weniger und der GaseinlaBanschluB 10 benotigt einen derar- 35 
tigen Gasdiffusionswiderstand, daB das NOx bei der angelegten Spannung von 1,5 V oder weniger umgewandelt wird. 
Was den Hilfs-Sauerstoffpumpabschnitt 8 zum Festsetzen der Sauerstofifkonzentration in der Gaskammer 18 auf 0,01 bis 
1 0% betrifft, ist es notwendig, daB die an den Hilfs-Sauerstoffpumpabschnitt 8 angelegte Spannung 1,5 V oder weniger 
betragt und daB der GaseinlaBanschluB 10 einen derartigen Gasdif fusions widerstand hat, daB die Sauerstoffkonzentration 
gesteuert wird. 40 

Wenn in dem Sauerstoffpumpabschnitt 3 NO in NO2 umgewandelt werden soil, oder in ein Stickstoffperoxidgas uber 
NO? oder ein Mischgas, wird ein Oxidationskatalysator 11 in der Gaskammer 18 ausgebildet, um zu verhindem, daB das 
umgewandelte Gas wieder zu NO reduziert wird. Wenn NO2 in dem Sauerstoffpumpabschnitt 3 in NO umgewandelt 
wird, wird ein Reduktionskatalysator 11 in der Gaskammer 18 ausgebildet, um zu verhindern, daB das umgewandelte 
Gas wieder in NO? oxidiert wird. 45 

Wenn die NOx-Umwandlungselektrode 3a des Sauerstoffpumpabschnittes und zumindest die Erkennungselektrode 
4a, welche den NOx-Gaserkennungsabschnitt bilden, einander gegenuberliegend angeordnet sind, wird ein poroses Bau- 
teil oder Element 12 zwischen die NOx-Umwandlungselektrode 3a und zumindest die Erkennungselektrode 4a geschal- 
tet, um den Abstand zwischen den beiden Elektroden zu verringern, so daB das NOx, wenn.es von dem Sauerstoffpump- 
abschnitt 3 umgewandelt wird, sofort von dem NOx-Gaserkennungsabschnitt erkannt werden kann. Das porose Element 50 
oder Bauteil 12 kann noch wirksainer sein, wenn es als der oben erwahnte Oxidationskatalysator oder Reduktionskata- 
lysator wirkt. Wenn das porose Bauteil 12 aus einem Material mit hohen elektrischen Isolationseigenschaften gemacht 
wird, kann weiterhin der NOx-Gaserkennungsabschnitt ein Signal ausgeben, welches von der Spannung zum Antreiben 
des Sauerstoffpumpabschnittes 3 nicht beeinfluBt wird. Selbst wenn das porose Bauteil elektrische Leitfahigkeit hat, er- 
geben sich keine Probleme, wenn die Schaltkreise zur Herstellung des Sauerstoffpumpabschnittes und zur Herstellung 55 
des NOx-Gaserkennungsabschnittes vollstandig voneinander getrennt sind. 

Um ein reduktionshemmendes Gas, beispielsweise ein Kohlenwassers toff gas oder CO-Gas ausreichend in ein harm- 
loses Gas zu oxidieren, ist es vorteilhaft, einen vorlaufigen Sauerstoffpumpabschnitt 9 stromauf zumindest der Erken- 
nungselektrode anzuordnen, Dieser vorlaufige Sauerstoffpumpabschnitt 9 kann entweder zumindest an dem festen Elek- 
trolytkorper 1 oder riern festen Elektrolytkorper 2 mit. der Erkennungselektrode 4a angeordnet werden. Der vorlaufige r>o 
Sauerstoffpumpabschnitt 3 ist mit einer Elektrode 9a versehen, die in der Gaskammer 18 und zumindest entweder dem 
plattenfonnigen festen Elektrolytkorper 1 oder festen Elektrolytkorper 2 angeordnet ist, sowie mit einer Elektrode 9b, 
welche in der Leitung 19b angeordnet ist, so daB der vorlaufige Sauerstoffpumpabschnitt 9 als Sauerstoffpumpe wirkt, 
wenn zwischen den beiden Elektroden 9a und 9b eine Spannung angelegt wird. Wenn die Gaskammer 18 keinen Sauer- 
stoff hat, der zum Oxidieren des reduzierenden Gases notwendig ist, wird der vorlaufige Sauerstoffpumpabschnitt 3 als 65 
Sauerstoffpumpe betrieben, um Sauerstoff in die Gaskammer 18 zu saugen oder zu pumpen. Es gibt keine Einschrankung 
hinsichtlich des Materials fur die Elektroden 9a und 9b, wenn dieses Material eine elektrochemische Pumpwirkung 
durchfuhren kann. Die Elektroden 9a und 9b konnen durch Aufbringen einer Paste des Elektroden materials durch ein 
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Filmabbildungsverfahren, beispielsweise einen Siebdruck und durch nachfolgendes Ausbacken der Paste bei einer be- 
stinimten Temperatur hergestelU werden. Diese Elektroden werden bevorzugt sehr fein ausgebildet, urn eine vennehrte 
Anzahl aktiverPunkte zu haben, welche an der Puinpwirkung leilhaben, was durch ein Sputter-Filniaufbringungsverfah- 
ren erfolgen kann. Weiterhin ist es vorteilhaft, Wechselwirkungen des Reduktionsgases durch Ausbildung zweier Gas- 
5 kammern zu unterdriicken, wie in den Fig. 3 und 4 gezeigt und durch Anordnen des vorlaufigen SauerstofFpumpabschnit- 
tes 9 in der ersten Gaskanimer 18 im Nahbereich des GaseinlaBanschlusses 10. 

In jeder der Anordnungen oder Konstruktionen geniaB den Fig. 1 bis 4 wird das Ausgangssignal des Sauerstofifsensor- 
abschnittes, der in der Gaskanimer angeordnet ist, dazu verwendet, das Ausgangssignal des NOx-Gaserkennungsab- 
schnittes zu korrigieren, welches als der elektromotorische Wert von NOx erkannt wird. so daB der EinttuB der mil vor- 

io handenen SauerstofFkonzentration unterdriickt werden kann, um die Erkennungsgenauigkeit hinsichtlich des Stickstoff- 
oxidgases zu verbessern. Wenn die ErkennungselekLrode 4a eine elektrochemische Reaktion zwischen dem SauerstofF 
und NOx induziert, um ein Mischpotenlial zu erstellen, werden andererseits die Erkennungselektrode 4a und die Gegen- 
elektrode 5 in der gemeinsanien Gaskammer ausgebildet^ so daB, der EinfluR der mit vorhandenen Konzentration kaum 
empfangen wird, um die Erkennungsgenauigkeit des Stickstoffoxidgases zu verbessern und es unnotig zu machen, die 

15 Leitung fur die Umgebung separat fur die Gegenelektrode auszubilden. 

Fig. 5 ist eine graphische Darstellung und zeigt ein Beispiel in der Beziehung zwischen einer angelegten Spannung 
zwischen den beiden Elektroden und einer elektrolytischen Spannung, wenn ein Paar von Platinelektroden auf dem fe- 
sten Elektroly tkorper ausgebildet ist. Durch Festlegen der angelegten Spannung in einem Bereich, in dem der elektroly- 
tische Stromwert in der NOx - also beispielsweise NO oder NO? - enthaltenden Atmosphare hoher ist als der in einer al- 

20 leinigen Sauerstoffatmosphare, wird die Umwandlung von NOx an der Sauerstoffpumpelektrode, beispielsweise die 
Oxidation von NO in NO2 erleichtert. Die Eigenschaften andem sich abhangig von dem Elektrodenmaterial oder dem 
Elektrodenniodus und es ist bevorzugt, die NOx-Umwandlungselektrode aus einem derartigen Elektrodenmaterial zu 
bilden, welches die Differenz zwischen dem elektrolytischen Stromwert von SauerstofF bei einer bestimmten elektroly- 
tischen Spannung und dem elektrolytischen Stromwert von NOx vergroBert. 

25 Fig. 6 zeigt eine graphische Darstellung der Beziehung zwischen einer angelegten Spannung zwischen den beiden 
Elektroden und einem elektrolytischen Strom, wenn das NOx in der zu messenden Umgebung NO oder NO? ist. Durch 
Bctrcibcn des SaucrstofFpumpabschnittcs bei cincm elektrolytischen Spannungswcrt, bei dem der elektroly uschc Strom 
fur NO und der elektrolytische Strom fur NO2 gleich sind, wird keine vorherige Gasumwandlung von NO oder NO2 be- 
wirkt, selbst wenn der vorhandene Prozentsatz des Stickstoffoxidgases in der zu messenden Umgebung sich andert, so 

30 daB der Gesamlgehalt von StickstofFoxidgas leicht erkannt werden kann. 

Der erfindungsgemaBe Stickstoffoxidsensor ist so aufgebaut, daB er eine hohe Empfindiichkeit und ausgezeichnete 
Stabilitat hat, indem die SauerstofFpumpe zum Hinein- oder Hinauspumpen von SauerstofF auF elektrochemischem Wege 
verwendet wird, so daB die gegenseitige Wechselwirkung oder Storung von StickstofFoxidgasen entweder durch Um- 
wandeln des Stickstoffoxidgases in der zu iiberpriifenden Umgebung (insbesondere NO und NO2 an der NOx-Umwand- 

35 lungselektrode in der Gaskanimer an den Elektroden, welche die SauerstofFpumpe bilden) in NO2, ein Stickstoffperoxid- 
gas iiber N0 2 und ihre Mischgase oder durch Umwandlung von NO2 in NO unterdriickt wird. 

Die Erfindung wird im Zusamnienhang mit ihren Ausfuhrungsformen niiher erlautert. wobei diese Ausfuhrungsfor- 
men jedoch nicht als einschrankend zu verstehen sind. Genauer beschrieben werden die Falle, in denen NO-Gas in NOb- 
Gas, StickstofFperoxidgas iiber NO2 und Mischgase umgewandelt werden. Im Falle des Umwandelns von NO? in NO 

40 kann der Gesamtanteil von NOx als Ausgang von NO durch Invertieren der an die NOx-Umwandlungselektrode ange- 
legte Spannung (in Entladerichtung) erkannt werden. 

(Beispiel 1) 

45 Bei der Anordnung von Fig. 1 ist der StickstofFoxidsensor, der so aufgebaut ist, daB er den sauerstofFpumpabschnitt, 
den Hilfs-Sauerstoffpumpabschnitt, den NOx-Gaserkennungsabschnitt und den sauerstofFsensorabschnitt enthalt. auf 
nachfolgende Weise aus den nachfolgenden Mated alien gefertigt: Der SauerstofFpumpabschnitt wird aus einer Rohlage 
geferugt, welche Zirkon enthalt, das mit 6 mol% Yttrium stabilisiert ist und in eine GroBe von 0,2x6x80 mm (Dik- 
kexBreitexLange) gegossen und bearbeitet ist; die Elektroden wurden durch Aufbringen von Elektrodenpasten durch ein 

50 Siebdruckverfahren aiif die Abschnitte in der Gaskanuner und der zur Umgebung fiihrenden Leitung ausgebildet. 

Die NOx-Umwandlungselektrode wurde aus Pt-3Gew.-%Rh gefertigt und die Pumpenelektrode wurde aus Pt gefer- 
tigt. 

Der NOx-Gaserkennungsabschnitt wurde aus einer Rohlage gleichen Materials und gleicher Form wie der SauerstofF- 
pumpabschnitt gefertigt. Die Erkennungselektrode wurde durch Aufbringen einer zusammengesetzten Oxidpaste aus 

55 NiCr 2 04 durch ein Siebdruckverfahren ausgebildet und die Gegenelektrode wurde durch Aufbringen einer Pt-Paste 
durch ein Siebdruckverfahren gebildet. Die Gegenelektrode wurde am Abschnitt der zur Umgebung tuhrenden Leitung 
ausgebildet. Hierbei wurde die zusammengesetzte NiCr 2 04-Oxidpaste durch Pulverisieren von NiCnO^-Pulver aus der 
Festkorperphase durch eine Kugelmuhle und durch nachfolgendes Drucken, gefolgt von Mischen des Pulvers mit Ethyl- 
zellulose und einem Verdunnungsmitlel hergestellt. 

60 Der Hilfs-Sauerstoffpumpabschnitt wurde auf einer Rohlage, auf der der Sauerstoffpumpabschniu aufgebaut wurde, 
stromab des Sauerstoffpumpabschniltes ausgebildet. Sowohl die Elektroden in der Gaskammer als auch die Elektroden 
in dem zur Umgebung fiihrenden Kanal oder in der zur Umgebung fiihrenden Leitung wurden durch Aufbringen der Pt- 
Paste mittels Siebdruckverfahren ausgebildet. Der sauerstoffsensorabschnitt wurde auf der Rohlage aufgebaut, auf der 
der NOx-Gaserkennungsabschnitt angeordnet wurde. Die Sauerstoffkonzentrationserkennungselektrode in der Gaskam- 

65 mer wurde durch Aufbringen einer Pt-Paste mittels. Siebdruckverfahren gebildet. Die Gegenelektrode ist mit derjenigen 
des NOx-Gaserkennungsabschnittes gemeinsam. 

Die Heizung oder das Heizelement wurde aus einer Pt-Paste hoher Reinheit unterschiedlich von derjenigen fur die 
Elektroden mittels eines Siebdruckverfahrens gebildet. Eine aufgedruckle Aluminiumschichl hoher Reinheit wurde auf 
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der Rohlage des gleichen Materials und der gleichen GroBe wie des Sauerstoffpumpabschnittes ausgebildel und hierauf 
wurde ein Heizungsmuster gedruckr, worauf dann eine gedruckte Aluminiumschicht hoher Reinheit hierauf abgelegt 
wurde. Der GaseinlaBanschlufi hatte eine GroBe von 0,02x0,5x1 mm (HdhexBreitexLange). Eine die Gaskammer unter- 
teilende Rohlage, weiche die Gaskammer bildete, hatte eine Starke von 0,2 mm. 

Die Rohlagen mit den individuellen Elektroden und dem Heizelement hierauf wurden dann laminiert und bei 1 .400 °C > 
fiinf Stunden lang gebacken, um einen StickstofFoxidsensor zu erhalten, bei dem der Sauerstoffpumpabschnitt, der NOx- 
Gaserkennungsabschnitt und das Heizelement integriert waren. 

Der so hergestellte Sensor wurde an seinem Ausgang uberwacht, d. h. seine Ausgangssignale gemessen, wobei er mit- 
tels des eingebetteten Heizelementes bei 600°C gehalten wurde und wobei er in einem Simulationsgas mit bekannter Zu- 
sammensetzung angeordnet wurde. Die Hilfs-Sauerstoffpumpe wurde so gesteuert, daB die Sauerstoffkonzentration in 10 
der Gaskammer auf 4% eingestellt war. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 1 aufgefuhrt. Der Sensor er- 
zeugte die Ausgange oder Ausgangssignale, welche logarithmisch proportional zur Konzentration des (NO? + NO)-Ga- 
ses sind und hatte eine hohere Empfindlichkeit. als Vergl eichs sen sore n, wie sie im Stand der Technik vorgeschlagen wur- 
den, da die NOx-Umwandlungen durch Steuerung der Sauerstoffkonzentration durchgefuhrt wurden. 

15 

[Tabelle 1] 



Nr. 


Testgaszusammensetzung 


NO + N0 2 (ppm) 


Detektor- 
Ausgang (mV) 


20 




NO (ppm) 


N0 2 (ppm) 






25 


1 


50 


0 


50 


39 




2 


: so 


50 


100 


58 


30 


3 


100 


50 


150 


70 




4 


150 


0 


150 


. 68 


35 


5 


0 


150 


150 


69 




Vergl- 1 


50 


0 


50 


35 


40 


Vergl. 2 


50 


50 


100 


50 




Vergl - 3 


100 


50 


150 


60 


45 



(Beispiel 2) 

50 

Aufgebaut wurde ein StickstofFoxidsensor, welcherden SauerstofYpumpabschnitt, den Hilfs-Sauerstoffpumpabschnitt, 
den vorlaufigen Sauerstoffpumpabschnitt, den NOx-Gaserkennungsabschnitt und den Sauerstoffsensorabschnitt beinhal- 
tete. Materialien, QuaLitaten, GroBe und Ausbackbedingungen zur Herstellung der einzelnen Abschnitte mit Ausnahme 
des vorLaufigen Sauerstoffpumpabschnittes waren identisch zu denjenigen von Beispiel 1. Der vorlaufige Sauerstoff- 
pumpabschnitt wurde auf der Rohlage gebildet, auf der der Sauerstoffpumpabschnitt hergestellt worden war, und zwar 55 
stromauf des Sauerstoffpumpabschnittes. Sowohl die Elektroden in der Gaskammer als auch die Elektroden in der Lei- 
tung zur Umgebung hin wurden durch Aufbringen derPt-Paste durch ein Siebdruck-Vertahren gebildet. Der so gefertigte 
Sensor wurde an seinen Ausgangen uberwacht, wobei er durch den eingebetteten Ileizer auf 600°C gehalten war und in 
einem Simulationsgas bekannter Zusammensetzung angeordnet war. Der vorlaufige Sauerstoffpumpabschnitt wurde mit 
einer angel egten Spannung von 0,5 V so betrieben. daB er Sauerstoff in die Gaskammer saugre und die Hilfs-Sauerstoflf- fiO 
pumpe wurde so gesteuert , daB der Sauerstoffkonzentrationsgehalt in der Gaskammer bei 4% festgesetzt war. Die Ergeb- 
nisse sind in der nachfolgenden Tabelle 2, aufgefuhrt. Die Ausgange sind logarithmisch proportional zu der Konzentra- 
tion des (NO2 + NO)-Gases, ohne durch die Konzentrationen von C3H6, CO und Sauerstoff beeinfluBt zu sein. 

65 
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[Tabelle 2] 



5 






Testgaszusammensetzung 


























Ausgang 
(mv) 


10 


Nr. 


NO 


N0 2 


°z 


C 3 H s 


CO 




(ppm) 








(ppra) 


(ppm) 


(%) 


(ppm) 


(ppm) 








15 


1 


50 


0 


0.005 


0 


0 


bal . 


D U 




2 


50 


50 


0.005 


0 


0 


joax * 


i no 


58 


20 


3 


100 


50 


0.005 


0 


0 


bal . 




70 




4 


100 


50 


0.005 


100 


0 


bal. 


150 


71 


25 


5 


100 


50 


0.005 


100 


100 


bal. 


150 


72 




6 


100 


50 


0.5 


100 


100 


bal. 


150 


70 


30 


7 


100 


50 


10 


100 


100 


bal. 


150 


73 



(Beispiel 3) 

35 Der StickstofFoxidsensor wurde so aufgebaut, daB er den SauerstofFpumpabschnitt, den Hilfs-Sauerstoffpumpab- 
schnitt, den NOx-Gaserkennungsabschnitt, den Sauerstoftsensorabschnitt und das porose Bauteil enthielt. Die Rohlage 
zur Unterteilung der Gaskamnier zur Bildung der Gaskainmer hatte eine Dicke von 40 um und die Sauerstoffpumpelek- 
trode und die NOx-Erkennungselektrode in der Gaskainmer waren miteinander uber einen porosen Aluminiumoxidfilm 
in Beruhrung. Weiterhin wurde ein Sensor hergestellt, bei dem die Sauerstoffpumpelektrode und die NOx-Erkennungs- 

40 elektrode in der Gaskainmer miteinander uber einem porosen Film in Verbindung waren, der Aluminiumoxid mit Palla- 
dium enthielt. Materialien, Qualitaten, GroBen und Ausbackbedingungen zur Hersiellung des Sauerstoffpumpabschnit- 
tes, des Hilfs-Sauerstoftpumpabschnittes, des NOx-Gaserkennungsabschnittes und des Sauerstoffsensorabschnittes wa- 
ren identisch zu Beispiel 1. Die Gegenelektrode wurde in der zur Unigebung fuhrenden Leitung ausgebildet und war ge- 
meinsam nut der Gegenelektrode des Sauerstoffsensors ausgelegt. 

45 Die so hergestellten Sensoren wurden an ihren Ausgangen getestet oder untersuchU wobei sie mit dem eingebetteten 
Heizelenient auf 600°C gehalten wurden und in einer NOx-Umgebung mit 50 bis 400 ppm NO + 50 ppm NO2 angeord- 
net waren. Die Hilfs-SauerstofTpumpe wurde so gesteuert, daB die SauerstofYkonzentration in der Gaskammer bei 4% 
lag. Die Ergebnisse sind in Fig. 7 graphisch dargestellt. Fiir Vergleichszwecke isl auch das Ergebnis dargestellt, welches 
unler Verwendung des Sensors von Beispiel 1 erhalten wurde. Die Abhangigkeit des Sensorausgangs von der NOx-Kon- 

50 zentration ist in dem Fall hdher, wo die SauerstorTpumpelektrode und die NOx-Erkennungselektrode iiber den porosen 
Aluminiumoxidfilm in Verbindung sind, was sich im Vergleich zu dem Sensor von Beispiel 1 ergibt, der kein poroses 
Bauteil enthalt. Die Abhangigkeit des Sensorausganges von der NOx-Konzentration wird im Falle des porosen Films ho- 
her, der Aluminiumoxid mit Palladium enthalt. 

55 (Beispiel 4) 

Es wurde ein Sticks to ffoxidsensor hergestellt, der den Sauerstoffpumpabschnitt, den Hilfs-Sauerstoffpumpabschnitt, 
den NOx-Gaserkennungsabschnitt, den SauerstotTsensorabschnitt und das porose Bauteil enthielt. Die Rohlage zur Ab- 
trennung der Gaskammer hatte eine Dicke von 40 um und die SauerstorYpumpelekiroden und die NOx-Erkennungselek- 

60 troden in der Gaskammer waren miteinander iiber einen porosen Aluminiumoxidfilm in Verbindung. Die Materialien, 
Qualitaten, GroBen und Ausbackzustande zur Hersiellung des Hilfs-SauerstorTpumpabschnittes, des NOx-Gaserken- 
. hungsabschnittes und des Sauerstoffsensorabschnittes waren identisch zu der Ausfuhmngsform oder dem Beispiel 1. Die 
Gegenelektrode wurde in der zur Umgebung fuhrenden Leitung ausgebildet. und war "mit der Gegenelektrode des Sauer- 
stoffsensors gemeinsam. Der SauerslorYpumpabschnitt enthielt die NOx-Umwandlungselektrode aus einem Material ge- 

65 maB Tabelle 3, die Pumpelektrode wurde aus Platin gefertigt und GrdBe und Ausbackzustande waren identisch zu dem 
Beispiel 1. 

Der so hergestellte Sensor wurde an seinen Ausgangen uberwacht, wobei er mittels des eingebetteten Heizelementes 
auf 600°C erhitzt war und in einer NOx-Umgebung mit 100 ppm NO + 50 ppm NO2 angeordnet wax. Die Hilfs-Sauer- 
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sroffpumpe wurde so gesteuert, daB die Sauerstoffkonzen (ration in der Gaskammer bei 4% lag. Die Ergebnisse sind in 
der nachfolgenden Tabelle 3 dargestellt. Jede der Sauerstoflfpumpen erzeugi die Ausgangssignale mil ausreichender 
NOx-EmphndLichkeit aufgrund ausreichender NOx-Gasumwandlung. 

[Tabelle 3] 



Nr. 


Sauerstof f- 

pumpen- 

elektrode 


Testgaszusairanensetzung 


NO+N0 2 
(ppm) 


Ausgang 
\ mv 1 






MO ( DTDITl) 


N0 2 (ppm) 






1 


Pt 


i on 


50 


150 


60 


2 


Pt-3wt%Rh 


i no 


50 


150 


70 


3 


Rh 


inn 


50 


150 


68 


4 


Pt-5wt%Ir 


inn 


50 


150 


66 


5 


Ir 


ion 
IUU 


50 


150 


63 


6 


Pt-5wt%Pd 


100 


50 


150 


69 


7 


Pd 


100 


^ n 


150 


67 


8 


Pt-5wt%Ru 


100 


nn 


150 


63 


9 


Pt-5wt%Au 


100 


c n 
DV 


150 


62 


10 


Pt-5wt%Ag 


100 




150 


61 


11 


Pt-5wt%Cr 


100 




150 


65 


12 


Pt-5wt%Ni 


inn 

JL u u 


50 


150 


64 


13 


Pt-5wt% 
NiCr O 


100 


50 


150 


63 


14 


i 

Pt-5wt%Mn 


100 


50 


150 


66 


15 


Pt-5wt%Fe 


100 


50 


150 


60 


16 


Pt-5wt%Cu 


100 


50 


150 


62 


17 


Pt-5wt%W 


100 


50 


150 


63 


18 


Pt-5wt%Zn 


100 


50 


150 


62 


19 


Pt-5wt%Sn 


100 


50 


150 


64 



65 



Fig. 8 zeigt ein Beispiel einer Stickstoffoxid-IJmvvandlungsvorrichtung gem a 6 der voriiegenden Erfindung. Anhand 
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dieses in Fig. 8 gezeigien Ausfuhrungsbeispiels sei der erfindungsgemaBe Aufbau einer derartigen Uniwandlungsvor- 
richtung naher erlautert. 

Der sauerstoffionenleitende Elektrolytfestkorper oder Korper aus einem festen Elektrolyt ist als Sauerstofrionenleiter 
25 dargestellt, beispielsweise aus stabilisierendem Zirkon oder teilweise stabilisierendem Zirkon mil einer Sauerstoffio- 
5 nen-Leitfahigkeit, welche unabhangig von dem letziendlich verwendeten Stabilisierungsmittel oder der Menge des Sta- 
bilisierungsmittels ist In jedem Fall ist ein fester Elektrolytkorper mit hoher Sauemoffionenleitfahigkeil bevorzugt. 

Erne Stickstofroxid-Umwandlungselektrode 26 ist entweder aus einem Materia] mit Platin und Ruthenium mit hoher 
Elektrodenreaktionsakti vital auf ein Stickstoffoxid innerhalb eines bestimmten Spannungsbereiches oder aus einem Ma- 
terial gefertigt, welches Platin, Ruthenium, ein drittes metallisches Element und einen Zusatz eines feinen Pulvers aus 
io stabilisierendem Zirkon enthalt. Das Edelnietallpulver kann beispielsweise eine Mischung oder ein Legierungsmateriai 
sein, ist jedoch bevorzugt ein feines Pulver einer Legierung. Die StickstotYoxid-Umwandlungselektrode 26 aus Plaun 
und Ruthenium ist beispielsweise aus einer Zusammensetzung aus Platin und 0,1 bis 20 Gew.-% von Ruthenium gefer- 
tigt, besonders bevorzugt einer Legierung aus Platin mit 1 bis 10 Gew.-% Ruthenium. 

Die S tic kstoffoxid-Um wand lungselektrode 26 aus Platin, Ruthenium und einem dritten Element ist beispielsweise 
15 eine Zusammensetzung aus Platin, 1 bis 5 Gew.-% Ruthenium und 0,1 bis 10 Gew.-% eines dritten Elementes und be- 
sonders bevorzugt ein Legierungsmateriai aus Platin, 3 bis 5 Gew.-% Ruthenium und 0,5 bis 5 Gew.-% eines dritten Ele- 
mentes. Hierbei ist das clritle Element bevorzugt Rhodium, Iridium, Palladium, Gold oder Silber. 

Urn die aktiven Punkte zu vermehren, wird die Stickstoffoxid-Umwandlungselektrode 26 weiterhin bevorzugt unter 
Hinzufiigung von 5 bis 15 Gew.-% von stabilisierendem Zirkon zu dem Material der Umwandlungsetektrode 26 herge- 
20 stellt. Der Elektrodenfilm kann seine elektrische Leitfahigkeit verlieren, wenn die Hinzufugung von stabilisierendem 
Zirkon 15 Gew.-% uberschreitet. Die Dicke der Stickstoffoxid-Umwandlungselektrode 26 liegt bevorzugt im Bereich 
von 3 bis 30 um, besonders bevorzugt in einem Bereich von 5 bis 15 um. 

Eine Gegenelektrode 27 ist beispielsweise aus Platin mit einer hohen Aktivitat gegeniiber Sauerstoff oder bevorzugt 
aus einem Material gefertigt, welches Platin und einen Zusatz von stabilisierendem Zirkonpulver enthalt. Um die aktiven 
25 Punkte der Elektrode 27 gegeniiber Sauerstoff zu erhohen, indem die Drei-Phasen-Schnittstelle des Gases, der Elektrode 
und des festen Elektroly tkorpers erhoht wird, ist es bevorzugt, ein feines Pulver von Platin und ein feines Pulver aus sta- 
bilisierendem Zirkon zu verwenden. Die Gegenelektrode 27 aus Platin wird bevorzugt durch Hinzufiigen von 5 bis 15 
Gew.-% von stabilisierendem Zirkon zu dem Gesamtgewicht von Platin und stabilisierendem Zirkon gefertigt. Die Dicke 
der Gegenelektrode 27 liegt bevorzugt in einem Bereich von 3 bis 30 um. 
30 Die Stickstoffoxid-Uniwandlungselektrode 26 und die Platin-Gegenelektrode 27 konnen durch Ausbilden einer Elek- 
trodenpaste mittels eines Fitmabbildungsverfahrens, beispielsweise eines Siebdruckverfahrens und einem nachfolgen- 
den Ausbacken der Paste bei bestimmter Temperatur hergestellt werden. 

Die Stickstoffoxid-Umwandlungsvorrichtung mit dem Aufbau gemaB Fig. 8 wird in einem Temperaturbereich von 
300 bis 800°C unter Anlegung einer Spannung von 0,1 bis 1,0 V gebracht, um Sauerstoff in die Umwandlungselektrode 
35 26 zu saugen oder hineinzupumpen, um NO in NO2 zu oxidieren, oder um Sauerstoff aus der Umwandlungselektrode 26 
abzugeben oder herauszupumpen, wodurch NO2 zu NO reduziert wird. Der Betrag der angelegten Spannung wird abhan- 
gig von der Betriebstemperatur ausgewahlt, sowie von der Sauerstoffkonzentration in der Atmospharenluft und dem ver- 
wendeten Material fur die Umwandlungselektrode. 

Fig. 9 zeigt ein Beispiel eines Gesamls ticks to ffoxidsensors vom Laminattyp, der durch Kombination der Stickstoff- 
40 oxid-Umwandlungsvorrichtung des Aufbaus gemaB Fig. 8 und eines Stickstoffoxid-Sensors des Mischpotentialtyps her- 
gestellt ist. 

Bei dem G es a mts ticks toff sensor des Laminattyps sind eine Erkennungselektrode 28 des elektromotorischen Typs oder 
ein Sensor des Mischpotentialtyps und die Umwandlungselektrode 26 der Umwandlungsvorrichtung in einer Gaskam- 
mer 29 angeordnet und das Mischgas mit NO und NO2 wird in ein einfaches oder einzelnes Gas aus NO oder NO? unter 
45 Verwendung der Umwandlungsvorrichtung umgewandelt, so daB die Stickstoffoxidgesamtkonzentration oder gesamte 
Stickstoffoxidkonzentration iiber den Sensor des eleku-omotorischen Krafttyps oder Mischpotentialtyps gemessen wird. 

Der Sensor des elektromotorischen Krafttyps oder Mischpotentialtyps wird durch Ausbilden der Stickstoffoxid-Er- 
kennungselektrode 28 als Platin und Rhodium und einer Platin-Referenzelektrode 30 auf dem stabilisierenden Zirkon- 
substrat 25 gebildet. 
50 Nachfolgend werden Beispiele naher erlautert. 

(Beispiel 5) 

Eine Umwandlungsvorrichtung mit dem Aufbau gemaB Fig. 8 wurde unter Verwendung einer Rohlage aus Zirkon mit 

55 6 mol% Yttrium als Stabiiisator als Sauerstofrionenleiter hergestellt. 

Diese Rohlage 25 wurde mit dem Streichmesserverfahren mit einer Dicke von ungefahr 0,3 mm hergestellt. Die Um- 
wandlungselektrode 26 und die Platin-Gegenelektrode 27 wurden durch Aufbringen einer Eleklrodenpaste mittels Sieb- 
druckverfahren hergestellt. Die Paste der Umwandlungselektrode wurde durch Ilinzufugen des feinen Pulvers aus 6 
mol% Yttrium stabilisiertem Zirkon zu entweder einer Mischung aus feinem Platinpulver und feinein Rutheniumpulver 

(V) (Ru) oder einer feinen T^egierungspulvermischung aus Platin und Ruthenium und durch Hinzufiigen einer bestimmten 
Menge eines organischen Bindemittels oder organischen Losungsmittels zu der Mischung oder dem feinen Pulver und 
durch Verkneten hergestellt. Die Menge von Ruthenium betrug 0,1 bis 20 Gew.-% der Gesamtmenge aus Platin und Ru- 
thenium. 

Die Paste fur die Platin-Gegenelektrode 27 wurde durch Hinzufiigen einer bestimmten Menge eines organischen Bin- 
os demittels oder Losungsmittels zu einem feinen Pulver aus Platin und feinem Pulver aus stabilisierendem Zirkon und 
durch Verkneten hergestellt. Die so vorbereitete Rohlage wurde bei 1.400°C ausgebacken, um Platin-Leitungen an den 
Elektroden anzubringen. Die ausgebackene Elektrodenflache betrug 2 mmx3,5 "un. 

Die Oxidierungsfahigkeit von NO wurde hauptsachlich als die Stickstoffoxid-Umwandlungsfahigkeit ermittelt. Die 
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Umwandlungsvorrichtung wurde auf 600°Cerhitzt und eine Spannung von 0,1 bis 1,0 V wurde mitBezug auf die Platin- 
Gegenelektrode 27 an die Umwandlungselektrode 26 angelegL Ein Gas. in welchem 4% Sauerstoff 300 ppm von NO, 
verdiinnt mit Stickstoff, hinzugefugt war und 4% Sauerstoffgas verdiinnt mit Stickstoff wurden individuell den Um- 
wandlungselektrode n zugefuhrt. Der durch die Umwandlungsvorrichtung flieBende Strom wurde gemessen und die 
Stromdifferenz wurde als NO-Oxidationsstrom definiert und als die NO-Oxidationsfahigkeit der Umwandlungselektro- 
den ermittelt. 

Fig 10 zeigt die Abhangigkeit des NO-Oxidationsstroms von dem Ru-Anteil in der Umwandlungsvorrichtung, bei der 
eine Spannung von 0,5 V angelegt wurde. Bei der Umwandlungselektrode 26 aus Platin und Ruthenium wurde der NO- 
Oxidationsstrom fur einen Rutheniumbetrag in einem Bereich von 0,1 bis 20 Gew.-% bezuglich des Gesamtgewichles 
von PLatin und Ruthenium ermittelr. Der NO-Oxidationsstrom zeigte einen Maximalwert in der Nahe von 5 Gew.-% und 
war um 20% oder mehr holier als bei einer Umwandlungselektrode nach dem Stand der Technik bestehend aus Platin und 
Rhodium. 

(Beispiel 6) 



15 



Die Stickstoffoxid-Uniwandlungsvorrichtung wurde wie in Beispiel 5 hergestellt. Bei der Umwandlungselektrode 26 
aus Platin und Ruthenium wurde bei einem konstanten Zusatz von Ruthenium mit 5 Gew.-% die Hinzufugung von 6 
mol% mit Yttrium stabiiisiertem Zirkon einer PartikelgroGe von 0,1 bis 5 urn von 1 Gew.-% auf 5 Gew.-%, 10 Gew.-%, 
15 Gew.-% und 20 Gew.-% geandert. Fig. 11 zeigt die Beziehung zwischen dem NO-Oxidationsstrom und der Zusatz- 
menge von stabilisierendem Zirkonium bei einer angelegten Spannung von 0,5 V und einer Temperatur von 600°C. Je 20 
mehr Zirkon hinzugefugt wird r um so mehr wird der Partikelwachstum von Edelmetall beim Ausbackvorgang unter- 
druckt, so daB eine feinere Elektrode erhalten wird. 

Durch Hinzufiigen des stabilisierenden Zirkons wird weiterhin die Drei-Phasen-Schnittstelle erhoht, um die Akrivitat 
der Elektroden anzuheben. Bei einer uberhohen Hinzufugung von Zirkon kann jedoch eine elektrische Leitfahigkeit zwi- 
schen den Edelmetallpartikeln nicht erhalten werden, so daB die Funktion der Elektroden verloren geht. Es hat sich im 25 
Rahmen der vorliegenden Erfindung herausgestellt, daB der besle oder hochsle NO-Oxidationsstrom vorhanden ist, wenn 
ungcfahrt 10 Gew.-% Zirkon hinzugefugt wird. 

Die Menge von hinzuzufugendem Zirkon muB jedoch mehr oder weniger abhangig von dem Partikeldurchmesser des 
Zirkonpulvers geandert werden. Es hat sich weiterhin herausgestellt, daB der Elektroden film keine elektrische Leitfahig- 
keit hat, wenn 20 Gew.-% von stabilisierendem Zirkon hinzugefugt wird, 30 

(Beispiel 7) 

Uniersucht wurde die Abhangigkeit des NO-Oxidationsstroms der Stickstoffoxid-Umwandlungsvorrichtung geniaB 
Beispiel 5 von der Filmdicke der Umwandlungselektrode. 35 

Die Umwandlungselektrode bzw. deren Zusammensetzung betrug 85 Gew.-% Platin, 5 Gew.-% Ruthenium und 10 
Gew.-% von mit 6 mol% Yttrium stabiiisiertem Zirkon, wobei die Elektrodenfilmdicke von 3 auf 5, 9, 16, 23 und 37 pm 
geandert wurde. Der NO-Oxidationsstrom einer jeden derartigen Umwandlungselektrode bei einer angelegten Spannung 
von 0,5 V und einer Temperatur von 600°C ist in Fig. 12 dargestellt. Ein hoher NO-Oxidationsstrom wurde im Nahbe- 
reich einer Elektrodendicke von 10 um erhalten. Je dicker die Umwandlungselektrode wird, um so mehr werden die ak- 40 
tiven Punkte. Eine sehr dicke Umwandlungselektrode verschlechtert jedoch das Eindringvermogen von Gas. 

(Beispiel 8) 

Die Stickstoffoxid-Umwandlungsvorrichtung wurde wie in Beispiel 5 hergestellt, jedoch hatte die N02-Umwand- 45 
lungselektrode eine Zusammensetzung aus 82 Gew.-% Platin, 5 Gew.-% Ruthenium, 3 Gew.-% eines dritten Elementes 
und 10 Gew.-% eines mit 6 mol% Yttrium stabilisierten Zirkons. Als drittes Element wurde Rhodium oder Iridium oder 
Palladium oder Gold oder Silber hinzugefugt. Das Edelmetallpulver aus den drei verwendeten Komponenten war eine 
Pulvermischung aus einzelnen Edelmetallen oder ein feines Legierungspulver. 

Die Ergebnisse des.NO-Oxidatinsstromes, der unter Bedingungen ahnlich wie in Beispiel 5 gemessen wurde, sind in 50 
Fig. 13 dargestellt. Zu Vergleichszwecken sind in Fig. 13 die NO-Oxidationsstrome, welche unter ahnlichen Bedingun- 
gen gemessen wurden, fur eine Umwandlungselektrode aus 85 Gew.-% Platin, 5 Gew.-% Ruthenium und 10 Gew.-% von 
mit 6 ihol% Yttrium stabiiisiertem Zirkon und fur eine Umwandlungselektrode aus 87 Gew.-% Platin, 3 Gew.-% Rho- 
dium und 10 Gew.-% eines mit 6 mol% Yttrium stabiiisiertem Zirkon dargestellt. 

Bei jeder der NO-Umwandlungselektroden, welche hone NO-Oxidationsstrome zeigten, hatten die Umwandlungs- 55 
elektroden aus Platin und Ruthenium einen hoheren NO-Oxidatinsstrom als diejenigen Umwandlungselektroden aus Pla- 
tin und Rhodium. Es wurde weiterhin festgestellt, daB der NO-Oxidationsstrom durch Hinzufugen von Rhodium als drit- 
tes Element zu Platin und Ruthenium erhoht wurde. 

(Beispiel 9) 60 

Die Stickstoffoxid-Umwandlungsvorrichtung wurde wie im Beispiel 8 hergestellt. In der Umwandlungselektrode be- 
stehend aus Platin. Ruthenium und Rhodium waren die Mengen der Zusatze von Ruthenium und Zirkon auf 5 Gew.-% 
bzw. 10 Gew.-% festgelegt und der Zusatz von Rhodium als drittes Element wurde von 0,5 Gew.-% auf 1 Gew.-%, 3 
Gew.-%, 5 Gew.-% und 10 Gew.-% geandert. Die Abhangigkeit des NO-Oxidationsstromes vom Rhodiumgehalt bei ei- 65 
ner angelegten Spannung von 0,5 V und einer Temperatur von 600°C ist in Fig. 14 dargestellt. 

Es zeigte sich, daB der NO-Oxidationsstrom erheblich verringert wird, wenn die zugefiigte Menge von Rhodium 5 
(Jew.-% UbersteigL Es hat sich weiterhin gezeigt, daB ein hoher NO-Oxidationsstrom im Nahbereich eines Rhodiumge- 
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haltes von 3 Gew.-% vorhanden ist. 

Ein Gesarntstickstoffoxidsensor des Laminattyps mil einem Aufbau gemaB Fig. 9 wurde durch Verwendung einer 
Rohlage aus mil 6 rnol% Yttrium stabilisierteni Zirkon mit einer Dicke von ungefahr 0,3 mm hergestellt. In der Stick- 
stoffoxid- Umwandlungsvorrichtung wurden die Umwandlungselektrode und die Platin-Gegenelektrode durch ein Sieb- 
5 dnickverfahren hergestellt. Die Ausgange des Sensors wurden verglichen, indem eine Umwandlungselektrode mit 85 
Gew.-% Platin, 5 Gew.-% Ruthenium und 10 Gew.-% von mit 6 ntoi% Yttrium stabilisierteni Zirkon und eine Umwand- 
lungselektrode mit. 87 Gew.-% Platin, 3 Gew.-% Rhodium und 10 Gew.-% von mit 6 mol% Yttrium stabilisierteni Zirkon 
hergestellt wurden. Die Platin-Gegenelektrode hatte eine Zus amine nsetzung aus 90 Gew.-% Platin und 10 Gew.-% von 
mit 6 mol% Yttrium stabilisiertem Zirkon. 
to Der Stickstoffoxidsensor des elektromotorischen Krafttyps oder Mischpotentialtyps wurde wie die Stickstoffoxid- 
Umwandlungsvorrichtung hergestellt. Die Erkennungselektrode hatte jedoch eine Zusammensetzung aus 85 Gew.-% 
Platin, 5 Gew.-% Rhodium und 10 Gew.-% von mit 6 mol% Yttrium stabilisierteni Zirkon. 

Der Gesarntstickstoffoxidsensor des T.aminatlyps nut dem Aufbau von Fig. 9 wurde durch Kontakt-Bondieren der 
Stickstoffoxidsensorlage des elektromotorischen Krafttyps oder Mischpotentialtyps, der Lage der Stickstoffoxid-Um- 
15 wandlungsvorrichtung, der die Gaskammer bildenden Zirkon-Rohlage und der Lage mit dem Heizelement und durch Zu- 
sammenbacken der verbundenen Lagen bei 1.400°C hergestellt 

Die Potentialdirferenz zwischen der Erkennungselektrode und der Referenzelektrode wurde bei Anlegen einer Span- 
nung von 0,5 V an die Stickstoffoxid-Umwandlungsvorrichtung bei 600°C und bei Beliefern des Sensors mil einem 
MeBgas gemessen, wobei einer Stickstoffbasis 4% Sauerstoff und 50 bis 400 ppm von NO oder NO2 hinzugefugt wurde. 
20 Da das Potential an der Referenzelektrode in der Atmospharenluft zu jeder Zeit konstant war, wurde die elektromotori- 
sche Kraft (EMF) der Erkennungselektrode als Ausgang des Sensors gemessen. 

Fig. 15 vergleicht die Ausgange der Sensoren des Laminattyps, welche unterschiedliche Umwandlungselektrodenma- 
terialien verwenden. Es zeigt sich, daB der Ausgang des Sensors, der eine Umwandlungselektrode aus Platin und Ruthe- 
nium verwendete, hdher war als der Ausgang eines Sensors, der eine Umwandlungselektrode aus Platin und Rhodium 
25 verwendete. Bei 600°C und einer angelegten Spannung von 0,5 V wurden weiterhin die Beziehungen zwischen den Aus- 
gangen zweier Sensoren fur ein Mischgas mil 50 ppm NO und 50 ppm NO2 und die Einschaltzeitdauer der Anlegespan- 
nung an die Umwandlungsvorrichtung untcrsucht, wobci die cntsprcchcndcn Ergcbnissc in Fig. 16 dargcstcllt sind. 
Wenn die Einschaltzeiten langer werden, wird der Ausgang des Sensors mit der Umwandlungselektrode aus Platin und 
Rhodium hoher. 

30 Andererseits hat sich herausgestellt, daB der Ausgang des Sensors mit einer Umwandlungselektrode aus Platin und 
Ruthenium mehr oder weniger schwankt, jedoch im wesentlichen stabil ist. Durch Verwendung der Umwandlungselek- 
trode aus Platin und Ruthenium wird somit der Ausgang des Sensors hoher und stabiler als bei einem Sensor nach dem 
Stand der Technik. 

Durch den Stickstoftoxid-Sensor gemaB der vorliegenden Erfindung wird in dem Stickstoffoxidgas in der zu untersu- 
35 chenden Umgebung NO in dem Gasgemisch aus NO und NO2 wirksani in NO2 umgewandelt, ein Stickstoffperoxidgas 
wird tiber N0 2 und Gasgemische in NO bzw. NO? in NO umgewandelt, so daB die Potentialdifferenz, welche auf dem ge- 
samten Stickstoffoxidgases basiert, mit hoher Empfindlichkeit zwischen der Erkennungselektrode und der Gegenelek- 
trode erfaBt werden kann. 

Durch Verwenden der Umwandlungselektrode aus Platin und Ruthenium mit hoherer SuckstofFoxid-Umwandlungs- 
40 fahigkeit als eine Umwandlungselektrode aus Platin und Rhodium wird der Ausgang des Gesamtstickstoffoxidsensors 
des Laminauyps gemaB Fig. 9 angehoben, so daB Stickstoffoxid mit niedrigerer Konzentration erkannt werden kann. Da 
die Konzentrationsabhangigkeit des Sensorausganges einen hohen Gradienten hat, laBt sich weiterhin die Genauigkeit 
und das Aufldsungsverniogen in der Konzentrationsmessung von Stickstoffoxid verbessem. Weiterhin verschlechtert 
sich der Ausgang des Sensors auch dann nicht, wenn die Energieversorgung kontinuierlich angelegt wird, so daB ein sta- 
45 biler Sensorausgang erhalten werden kann. 

Patentanspruche 

1. Ein Stickstoffoxidsensor mit: 

50 einem Sauerstoffpumpabschnitt mit wenigstens einem Paar von Elektroden, welche auf einem festen Elektrolytlcor- 

per zum elektrochemischen Ansaugen von Sauerstoftgas angeordnet sind; 

einem NOx-Gaserkennungsabschnitt mil einer Erkennungselektrode und einer Gegenelektrode, welche auf dem fe- 
sten Elektrolytkorper zur Erkennung von NOx angeordnet sind, wobei eine der Elektroden des Sauersloffpumpab- 
schnittes und entweder die Erkennungselektrode oder die Erkennungselektrode und die Gegenelektrode des NOx- 
55 Gaserkennungsabschnittes in einer Gaskammer angeordnet sind, welche mit einer zu uberwachenden Umgebung in 

Verbindung stent; und 

einem Heizmechanismus zum Halten des Sauerstoffpumpabschnittes und des NOx-Gaserkennungsabschnittes in- 
nerhalb eines bestimmten Temperaturbereiches, wobei eine NOx-Gaskonzentration anhand einer Potentialdifferenz 
zwischen der Erkennungselektrode und der Gegenelektrode erkannt wird, wobei 

60 diejenige Elektrode der Elektroden, welche den Saucrstoffpunipabschnitt bilden und welche in der Gaskammer aus- 

gebildet ist, in der zumindest die Erkennungselektrode angeordnet ist, mit einer NOx-Umwandlungsfunktion verse- 
hen ist, welche eine hohere elektrolytische Leistung hat, bei der der elektrolytische Strom beim Vorhandensein von 
NOx hoher als im Falle des Vorhandenseins von nur S auers toff inn erhalb eines bestimmten angelegten Spannungs- 
bereiches und bei der gleichen Sauerstoffkonzentration ist, und wobei 

65 das Stickstoffoxidgas, das hauptsachLich in der zu uberwachenden Atmosphare vorhanden ist, an der NOx-Um- 

wandlungselektrode oxidiert wird, so daB es in ein N02-Gas oder Peroxide von Stickstoffoxidgas iiber NO2 und de- 
ren Gasgemische umgewandelt wird. 

2. Ein Stickstoffoxidsensor mit: 
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cinem Sauerstoffpumpabschnitt ink wenigstens eineni Paar von Elektroden, welche auf einem festen Elektrolytkor- 
pcr zum elektrochemischen Abgeben von SauersiotTgas angeordnet sind; 

cinciu NOx-Gaserkennungsabschnitt miteiner Erkennungselektrode und einer Gegenelektrode, welche auf dem fe- 
sicn Elektrolytkorper zur Erkennung von NOx angeordnet sind, wobei der Sauerstoffpumpabschnitt und der NOx- 
Gascrkennungsabschnitr in einer Gaskammer angeordnet sind und eine der Elektroden des Sauerstoffpumpab- 5 
schniucs und entweder die Erkennungselektrode oder die Erkennungselektrode und die Gegenelektrode des NOx- 
(iuserkcnnungsabschnittesin einer Gaskammer angeordnet sind, welche mil einer zu iiberwachenden Umgebung in 
Vcrbindung stent; und 

cinem Heizmechanismus zum Halten des Sauerstoffpumpabschnittes und des NOx-Gaserkennungsabschnittes in- 
nerhalb eines bestimmten Temperaturbereiches, wobei eine NOx-Gaskonzentration anhand einer Potemialdifferenz 10 
zwischen der Erkennungselektrode und der Gegenelektrode erkannt wird, wobei 

diejenige Elektrode der Elektroden, welche den Sauerstoffpunipabschnitt bilden und welche in der Gaskammer aus- 
gchildcf. isr, in der zumindest die Erkennungselektrode angeordnet. ist, mit. einer NOx-Umwandlungsfunktion verse- 
hen isi, welche eine hohere elektrolytische Leistung hat, bei der der elektrolytische Strom beim Vorhandensein von 
NOx hoher als im Falle des Vorhandenseins von nur Sauerstoff innerhalb eines bestimmten angelegten Spannungs- 15 
bcrciclics und bei der gleichen Sauerstoffkonzentration ist, und wobei 

iUjs Siicksioffoxidgas, das hauptsachlich in der zu uberwachenden Atmosphare vorhanden ist, an der NOx-Um- 
w andlungsclekirode reduziert wird, so daB es in NO umgewandelt wird. 

i. l-in Slickstoffoxidsensor nach Anspruch 1 oder 2, weiterhin mit: einem Hilfs-Sauerstoffpumpabschnitt. zur 
SicueTung der Sauerstoffkonzentration im NOx-Gaserkennungsabschnitt auf einen bestimmten Wert innerhalb ei- 20 
no Bcrciches von 0,01 bis 10%; und einem SauerstofYsensorabschnitt zum Erkennen der Sauerstoffkonzentration 
ties NO\-Gascrkennungsabschnittes, so daB die an den Hilfs-Sauerstoffpumpabschnkt angelegte Treiberspannung 
uKt die tiers toffkonzentration gesteuert wird, welche von dem Sauerstoffsensor gernessen wird. 
-i. Kin Siicksioffoxidsensor nach einem der Anspruche 1 bis 3, weiterhin mit: einem vorlaufigen Sauerstoffpump- 
.ihs^hnin mil einer Elektrode in einem Abschnitt naher an einem GaseinlaBanschluB zum Einbringen des zu mes- 25 
M'litleii ( iascs als zumindest die Erkennungselektrode, um ein reduzierendes storendes Gas einschlieBlich Kohlen- 
uuNNcrMoiYjius oder CO zu oxidicrcn, um cs zu cinem nicht storenden Gas zu machen. 

5. l-in Siicksioffoxidsensor nach Anspruch 1, weiterhin mit: einem Oxidationskatalysator zwischen dem Sauer- 
Monptmipjhsehnitt und dem NOx-Gaserkennungsabschnitt zum Halten der umgewandelten Stickstoflfoxidgase in 
tier ( Kiskunmicr, d. h. NO in dem hauptsachlich aus NO und NO2 bestehenden Stickstoffoxidgas, um es in NO2 oder 30 
Siickst.ilVperoxidgase iiber NO2 und deren Mischgase umzuwandeln und um zu verhindern, daB das umgewandelte 
(i;is wicder reduziert wird, bevor das umgewandelte Gas die Erkennungselektrode erreicht. 

0. liin Siicksioffoxidsensor nach Anspruch 1, weiterhin mit: einem Reduktionskatalysator zwischen dem Sauer- 
MolYpum|Kihschiikt und dem NOx-Gaserkennungsabschnitt zum Halten der umgewandelten Stickstoflfoxidgase in 
der (. iaskuinnier, d. h. NO2 in dem hauptsachlich aus NO und NO2 bestehenden Stickstoffoxidgas, um es in NO um- 35 
/uwandeln und um zu verhindern, daB das umgewanclelte Gas wieder oxidiert wird, bevor das umgewandelte Gas 
tlie I Erkennungselektrode erreicht. 

7. liin Siicksioffoxidsensor nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei der GaseinlaBanschluB zum Einbringen des 
zu niessenden Gases in die Gaskammer einen Gasdiffusionswiderstand hat, der in der Lage ist, das Stickstoffoxid- 
gas in dem zu messenden Gas in NO2 oder NO umzuwandeln, wenn die an den Sauerstoffpumpabschnitt angelegte 40 
Spunnung bei 1,5 V oder darunter LiegL 

8. liin Siicksioffoxidsensor nach einem der Anspruche 1 bis 7, wobei eine der Elektroden des Sauerstoffpumpab- 
schniiies und zumindest die Erkennungselektrode des NOx-Gaserkennungsabschnittes mit ihren Flachen einander 
gcgeruiberliegend in der Gaskammer angeordnet sind. 

9. liin Siicksioffoxidsensor nach Anspruch 8, wobei ein poroser Korper zwischen eine der Elektroden des Sauer- 45 
siolYpumpabschnittes und zumindest die Erkennungselektrode des NOx-Gaserkennungsabschnittes gesetzt ist. 

It), liin Slickstoffoxidsensor nach Anspruch 9, wobei das porose Bauteil, welches zwischen die eine Elektrode des 
Sauersioffpumpabschnittes und zumindest die Erkennungselektrode des NOx-Gaserkennungsabschnittes gesetzt 
ist, cin holies elektrisches Isolationsvermogen hat. 

1 1 . liin Slickstoffoxidsensor nach einem der Anspruche 1 bis 10, wobei von den den Sauerstoffpumpabschnitt bil- 50 
denden Hlekiroden zumindest diejenige Elektrode, welche in der Gaskammer angeordnet ist, aus einem Material ge- 
fenigi isi, welches fur NOx-Gase hohe katalytische Akti vital hat. 

12. liin Siicksioffoxidsensor nach Anspruch 11, wobei von den den Sauerstoffpumpabschnitt bildenden Elektroden 
zumindesi diejenige Elektrode, welche in der Gaskammer angeordnet ist, aus eineni Material gefertigt ist, welches 
zumindest ein Element aus der nachfolgenden Gruppe enthalt: Platin, Rhodium, Iridium, Palladium, Ruthenium, 55 
Gold, Silber, Chrorn, Nickel, Mangan, Eisen, Kupfer, Wolfram, Zink oderZinn. 

13. Ein Stickstoffoxidsensor nach einem der Anspruche 1 bis 12, wobei der sauerstoffpumpabschnitt bei einer elek- 
trolyiischen Spannung betrieben wird, bei der der elektrolytische Strom fur NO und der elektrolytische Strom fur 
NO? oder Sticks toff peroxidgase iiber NO2 und deren Mischgase gleich ist. 

14. Ein Slickstoffoxidsensor nach einem der Anspruche 1 his 1 3, wobei die NOx-Erkennungselektrode das Misch- 60 
potential mit einer elektrochemischen Reaktion zwischen Sauerstoff und NOx erzeugl, so daB das auf der Nox-Gas- 
konzentration beruhende Potential zwischen der NOx-Erkennungselektrode und ihrer Gegenelektrode gernessen 
wird. 

15. Eine Stickstoffbxid-Umwandlungsvorrichtung mit: 

einem festen Elektrolytsubstrai mit Sauerstoffionenleitfahigkeit; und 65 
einer Sticksioffoxid-Umwandlungselektrode aus Platin und Ruthenium (Ru) und einer Gegenelektrode aus riatin, 
welche auf dem festen Elektrolytsubstrat ausgebildet ist, wobei eine Spannung zwischen den Elektroden angelegt 
ist, um entweder NO elektrochemisch in N0 2 . ein StickstofYperoxidgas iiber NO2 und deren Mischgase oder um 
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NQ 2 in NO umzuwandeln. 

16. Eine SuckstotYoxid-Umwandlungsvorrichtung mil: 

einem festen ElektrolytsubsLrat init SauerstoffionenleiUahigkeit; und 

einer StickstotToxid-Umwandlungselektrode aus Platin, Ruthenium (Ru) und einem dritten Element und einer Ge- 
genelektrode aus PLalin auf dem festen ElektrolytsubstraL wobei das dritie Element eines oder eine beliebige {Com- 
bination aus Rhodium, Iridium, Palladium, Gold oder Silber ist und wobei eine Spannung zwischen den Elektroden 
angelegt ist, um entweder NO elektrochemisch in NO2, ein Stickstoffperoxidgas uber NO2 und deren Mischgase 
oder um NO2 in NO umzuwandeln. 

17. Eine Stickstorfoxid-Umwandlungsvorrichtung nach Anspruch 15, wobei in der Stickstoffoxid-Umwandlungs- 
elektrode aus PlaLin und Ruthenium die Menge von Ruthenium 0,01 bis 20 Gew.-% des Gesamtgewichtes aus Plaiin 
und Ruthenium betragL 

18. Eine Stickstoffoxid-Umwandlungsvorrichtung nach Anspruch 16, wobei in der Suckstoffoxid-Umwandlungs- 
elektrode aus Platin, Ruthenium und dem dritten Element, die Menge des dritten Elementes 0,1 bis 10 Gew.-% des 
Gesamtgewichtes von Platin, Ruthenium und dem dritten Element betragL 

19. Eine SuckstorToxid-Umwandlungsvorrichtuhg nach Anspruch 17 oder 18, wobei stabilisierendes Zirkonium 
nut einem Partikeldurchmesser von 0,1 bis 5 put mk5 bis 15 Gew.-% des Gesamtgewichtes aus dem Edelmetall und 
dem stabtlisierenden Zirkon zu der Stickstorrbxid-Uniwandlungselektrode hinzugefiigt wird. 

20. Eine S ticks torToxid-Umwandlungsvorrichtung nach Anspruch 19, wobei der feste Elektrolyt mit der Sauerstof- 
fionenleitfahigkeit stabilisierendes Zirkon oder teilweise stabilisierendes Zirkon ist. 

21. Eine Stickstoffoxid-Umwandlungsvorrichtung nach Anspruch 20, wobei die Stickstoffoxid-Umwandlungs- 
elektrode eine Elektroden ft Lmdicke von 3 bis 30 um hat. 

22. Eine Sticks to ffoxid-Umwandlungsvorrichtung nach Anspruch 21, wobei die angelegte Spannung auf 0,1 bis 
1 ,0 V gelegt wird und wobei die Betriebstemperatur auf 300 bis 800°C gesetzt wird. 

23. Eine Stickstoffoxid-Umwandlungsvorrichtung nach Anspruch 22. wobei das S ticks loffoxid durch Betreiben 
der Vorrichtung in einer Atmosphare mit einem Sauerstoffgehalt von 0,1 bis 50% umwandelbar ist. 

24. Eine S ticks loflbxid-Umwandlungs vorrichtung nach Anspruch 23, wobei die Platin-Gegenelektrode eine Film- 
dickc von 3 bis 30 um hat, indcm stabilisierendes Zirkon mit cincr PartikclgroBc von 0,1 bis 5 um mit 5 bis 15 Gcw.- 
% des Gesamtgewichtes aus Platin und stabilisierendem Zirkon hinzugefiigt wird. 

25. Eine Stickstoffoxid-Umwandlungs vorrichtung nach Anspruch 24, wobei sie mit einem Stickstoffoxidsensor 
des Mischpotentialtyps kombiniert ist, um eine Gesamt-Stickstoffoxidkonzentration zu messen. 
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